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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING PHTHALIC ANHYDRIDE 
^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HBRSTELLUNG VON PHTHALSAUREANHYDRJD 

O^S (57) Abstract: The invention relates to a method for producing phthalic anhydride daring which the catalytic gas phase oxidation 
£2 of o-xylol and/or naphthalene ensues over at least three layers of catalysts of increasing activity, whereby only the last layer of the 
^ catalyst system contains phosphorous, and the last layer contains at least 10 % by weight of vanadium (expressed as V 2 O s ) with 
regard to the active mass of the catalyst and has a ratio of vanadium (expressed as V 2 0$) to phosphorous of greater than 35. 



O (57) Zusammenfassiing: Die Erfindung betrifTt ein Verfahren zur Herstellung von Phthalsalireanhydrid bei dem die katalytische 
Gasphasenoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin tiber mindestens drei Schichten von Katalysatoren zunehmender Aktivitat 
erfolgt, wobei nur die letzte Schicht des Katalysatorsystems Phosphor enthalt und weiterhin die letzte Schicht mindestens 10 Gew.-% 

k Vanadium (berechnet als V2O5) bezogen auf die Aktivmasse des Katalysators und ein Verhaltnis Vanadium (berechnet als V 2 Os) zu 
Phosphor von grosser als 35 aufweist 
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Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
Beschreibung 

5 Die Erf indung betrffft em Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch 
katalytische Gasphasenoxidation von Xylol und/oder Naphthalan mit einem molekularen 
Sauerstoff enthaftenden Gas in einem Festbett und mitteis mindestens drei [n Schich- 
ten ubereinander angeordneter Katalysatoren, deren Aktivitat von Schicht zu Schicht 
von der Gaseintrittsseite zur Gasaustrittsseite ansteigt, auf deren Kern aus Trager- 
10 material eine Schicht aus katalytisch aktiven Metalioxiden aufgebracht ist 

Phthalsaureanhydrid wird technisch durch katalytische Gasphasenoxidation von 
o-Xyiol oder Naphthalin in Rohrbundeireaktoren hergestellt Ausgangsmaterial ist ein 
Gemisch aus einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, beispielsweise Luft, 

15 und dem zu oxidierenden o-Xyiol und/oder Naphthalin. Das Gemisch wird durch eine 
Vieizahl in einem Reaktor angeordneter Rohre (Rohrbundelreaktor) geleitet, in denen 
sich eine Schuttung mindestens eines Katalysators befindet. In den letzten Jahren ist 
man dazu ubergegangen, unterschiedlich aktive Katalysatoren schichtweise in der 
Katalysatorschuttung anzuordnen, wobei sich in der Regel der weniger aktive Kata- 

20 lysator zum Gaseintritt hin in der obersten, ersten Katalysatorschicht und der aktivere 
Katalysator zum Gasaustrttt hin in der untersten, letzten Katalysatorschicht befindet 
Dies wurde anfangs in zwei ubereinander fiegenden Schichten, einer Ober- und einer 
Unterschicht realisiert (u. a. DE-A 40 13 051, DE~A 197 07 943, DE-A 25 46 268, 
US 4,469,878* EP-A 539 878, EP-A 286 448, EP-A 906 783). Seit den letzten Jahren 

25 wird vorwiegend ein Katalysatorsystem bestehend aus drei ubereinanderiiegenden 
Schichten, einer Ober-, Mittei- und Unterschicht, verwendet Mit dieser MaBnahme 
kann das Katalysatorsystem im Reaktor in seiner Aktivitat dem Reaktionsvertauf 
entsprechend angepasst werden. in der unteren Schicht zum Gasaustrttt hin gelegen 
wird dabei vornehmlich restliches o-Xylol oder Naphthalin und Zwischenprodukte wie 

30 beispielsweise o-Toiylatdehyd und Phthalid zu Phthalsaureanhydrid umgesetzt Weiter- 
hin werden aber auch Nebenprodukte wie beispielsweise Chinone weiteroxidiert 

Die Moglichkerten der Aktivitatsstrukturierung sind dabei sehr vielfaltig* Eine besondere 
Beachtung f indet in der folgenden Zusammenstellung des Stands der Technik die 
35 letzle Katalysatorschicht, insbesondere deren Phosphor- und Vanadiumgehalte und 
das Verhaltnis zuelnander (berechnet als V 2 O s zu P). Trotz vielfacher Variation dieser 
Wertepaare im Stand der Technik gibt es noch Optimierungsbedarf in bezug auf die 
Aktivitat und Selektivitat der letzten Katalysatorschicht. 
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Die DE-A 198 23 262 beschreibt ein Verfahren zur Hersteltung von Phthalsaure- 
anhydrid mit drei in Schichten ubereinander angeordnet Schalenkatalysatoren, wobei 
die Katalysatoraktivitat von Schicht zu Schicht von der Gaseintrittsseite zur Gasaus- 
trittsseite ansteigt und durch die Menge der aufgebrachten Aktivmasse und der Alkali- 
5 dotierung gesteuert wird. In den Beispieien wird Phosphor In der zweiten und in der 
dritten Schteht verwendet Vanadiumpentoxid wird mit weniger als 10 Gew,-% in der 
letzten Schicht verwendet, das Verhaltnis von V 2 0 5 zu P liegt bei 37. 

EP-A 985 648 beschreibt die Herstellung von Phtbaisaureanhydrid durch katatytische 
10 Gasphasenoxidation von o-Xylol und/oder Naphthaiin mit einem Katalysatorsystem, 
welches so strukturiert 1st, dass die "Porositat" des Katalysators und damit die Aktivitat 
vom Reaktoreingang zum Reaktorausgang hin quasi kontinuierlich ansteigt Die 
Porositat wird durch das freie Voiumen zwischen den beschichteten Formk6ipern der 
SchQttung im Reaktionsrohr definlert. In den Beispieien wird die AktivitStsstrukturierung 
15 durch Hintereinanderschaltung von mindestens drei verschiedenen Katalysatoren rea- 
lisiert, wobei die ersten zwei Schichten phosphorfrei sind und die Unterschicht 0.65 bis 
0.87 Gew.~% Phosphor und 15 bis 20 Gew,-% Vanadiumpentoxid mit einem V 2 O s / P 
Verhaltnis von 17 bis 31 aufweist Die BET-Oberfiache der katalyttsch aktiven Kompo- 
nenten betragt 70 bis 160 m 2 /g. 

20 

Die WO 03/70680 beschreibt ein mehrzoniges Katalysatorsystem, Die Aktivitats- 
strukturierung erfolgt Qber die Akttvmassenmenge auf dem Trager, der Aktivmasse 
zugesetzten Menge an Dotierungen in Form von Alkalimetallverbindungen und Qber die 
Temperaturfiihaing. Es wird beschrieben, dass die letzten beiden Schichten Phosphor 
25 enthalten, dass in der letzten Schicht 6 bis 9 Gew.-% Vanadiumpentoxid enthalten sind 
und dass das Verhaltnis von V 2 O s zu P zwischen 12 und 90 liegt. 

In der EP-A 1063222 wird der Einsatz von drei oder mehrlaglgen Katalysatoren be- 
schrieben* Die Aktivitat der einzelnen Zonen wird durch die Phosphormenge der 

30 Aktivmasse, die Menge der Aktivmasse auf dem Tragerring, die Menge der Alkaii- 
dotierung der Aktivmasse und der Fullhohe der einzelnen Kataiysatorlagen im Reak- 
tionsrohr verandert In den Beispieien werden Katalysatorsysteme beschrieben, die 
in alien Schichten Phosphor enthalten, die letzte Schicht weist 0,1 bis 0,4 Gew.-% 
Phosphor, ca. 5 Gew.-% Vanadium (umgerechnet zu V a 0 5 ) und ein Verhaltnis von 

35 V 2 0 5 zu P von 1 4 bis 40 auf. 
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Die Aktivitatssteigerung kann denrmach durch folgende MaBnahmen oder Kombi- 
nationen hieraus erfolgen: 



(1 ) durch stetigen Anstieg des Phosphorgehalts, 

5 (2) durch stetigen Anstieg des Aktivmassengehaits, 

(3) durch stetige Abnahrne des Alkaligehalts, 

(4) durch stetige Abnahrne des Leerraumes zwischen den einzelnen Katalysatoren 

(5) durch stetige Abnahrne des Gehatts an inertstoffen Oder 

(6) durch stetige Zunahrne der Temperatur 

10 

von der Oberschicht (Gaseintritt) zur Unterschicht (Gasaustritt). 



Durch Alterungsprozesse verlieren alle Katalysatoren rnit zunehmender Lebenszeit an 
Aktivitat Dies wirkt sich vorwiegend in der Hauptreaktionszone (Oberschicht) aus, da 

15 dort die hochste Ternperaturbelastung stattfindet Die Hauptreaktionszone wandert 
dabei im Laufe der Katalysatorlebenszeit immer tiefer in das Kataiysatorbett Hieraus 
resultiert, dass Zwischen- und Nebenprodukte nicht mehr vollstandig umgesetzt wer* 
den konnen, da sich die Hauptreaktionszone nun auch in Katalysatorzonen befindet, 
die wenrger selektiv und verstarkt aktiv sind- Die Produktqualitat des erzeugten Phthai- 

20 saureanhydrids verschlechtert sich somit zunehmend* Dem Ruckgang der Umsetzung 
und damit der Verschlechterung der Produktqualitat kann zwar durch Erhohung der 
Reaktionstemperatur, beispielsweise mittels Erhohung der Salzbadtemperatur ent~ 
gegengewirkt werden. Diese Temperaturerhohung ist allerdings mit einem Ruckgang 
der Ausbeute des Phthalsaureanhydrids verbunden, 

25 

Das Vorhandensein von Zwischen- und Nebenprodukten ist weiterhin umso groBer, je 
hoher die Beladung der Luft rnit dem zu oxidierenden Kohlenwasserstoff ist da eine 
hohe Beladung das Wandern der Hauptreaktionszone tiefer in das Kataiysatorbett 
verstarkt. Fur eine wirtschafttiche Hersteliung sind aber hohe Beladungen von 60 bis 
30 120 g/Nm 3 erwunscht 



Die bei der Aiterung, insbesondere im Zusammenhang mit einer hohen Beladung, 
zunehmenden Nebenprodukte umfassen nicht nur Phthalid (PHD), sondern auch 
insbesondere Anthrachinondicarbonsaure (ADCA) und Benzoylphthalsaureanhydrid 
35 (Benzoyl-PSA), sowie nicht urngesetztes o~Xyk>L Im Bezug auf die Verringerung von 
PHD konnten Verbesserungen erzielt warden (beispielsweise DE-A-198 23 262), 
Hinsichtfich der allgemeinen Nebenproduktbildung besteht allerdings weiterhin Opti- 
mierungsbedarf, insbesondere in Hinbiick auf ADCA, da Spuren dieser Verbindungen 
zu einer Gelbf&rbung des Phthalsaureanhydrids fuhren. Eine Reduzierung dieser 
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Nebenprodukte wurde daruber hinaus die Aufarbeitung des Roh-Phthalsaureanhydrids 
erieichtern. 



Der vorliegenden Erf indung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Her- 
5 stellung von Phthateaureanhydrid zur Verfugung zu stellen, das trotz hoher 

Beladung Phthateaureanhydrid mit verbesserter Produktquaiitat bei gleichbleibender 
Oder verbesserter Ausbeute iiefert Neben der Verringerung des gesamten Neben- 
produktgehaltes soli insbesondere das Nebenprodukt ADCA bei gleichbleibender Oder 
verbesserter Ausbeute reduziert werden, 

10 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe gelost werden konnte 
mittels eines Verfahrens zur Herstellung von Phthateaureanhydrid durch katalytische 
Gasphasenoxidation von Xylol und/oder Naphthaiin mrt einem molekularen Sauerstoff 
enthaltenden Gas in einem Festbett und mittels mindestens drei in Schichten tiber- 

1 5 einander angeordneter Katafysatoren, deren Aktivitat von Schicht zu Schicht von 

der Gaseintrittsseite zur Gasaustrittsseite ansteigt, auf deren Kern aus Tragerrnaterial 
eine Schicht aus katalytisch aktiven Metalloxiden aufgebracht ist, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass nur die letzte Katalysatorschicht Phosphor aufweist, dass in der 
letzten Schicht mindestens 10 Gew.-% Vanadium (berechnet ats V a O s ) bezogen 

20 auf die Aktivmasse des Katalysators vortiegen und dass das Verhaitnis Vanadium 
(berechnet als V 2 D 5 ) zu Phosphor einen Wert von groBer als 35 aufweist. 

Die oberen Katalysatorschichten sind phosphorfreL Bevorzugt weist die letzte, unterste 
Katalysatorschicht einen Phosphorgehalt von weniger als 1 Gew.-% (berechnet als P) 
25 bezogen auf die Aktivmasse des Katalysators auf, bevorzugt weniger als 0,5 Gew„-%, 
insbesondere etwa 0,05 bis 0,4 Gew.-%. 



Bevorzugt betragt die Schuttungslange der letzten Katalysatorschicht weniger als 
40 % der Gesamtkatalysatorschuttungslange aller Schichten; insbesondere betragt 
30 die SchOttungslange der letzten Schicht weniger als 30 %, besonders bevorzugt 
weniger als 25 % der Gesamtschuttungslange aller Schichten. im Allgemeinen liegt 
die Mindestschuttungsl&nge dieser Schicht bei 16 %> 



Die Schuttungslange der ersten Katalysatorschicht (Oberschicht) in einem 3-Schichten- 
35 katalysatorsystem macht vorzugsweise 27 bis 60 %, insbesondere 40 bis 55 % der 
gesamten Kataiysatorfullhohe im Reaktor aus. Die Schuttungslange der Mitteischicht 
macht vorzugsweise 15 bis 55 %, bevorzugt 20 bis 40 % der Gesamtschuttungslange 
aus. Bei einem 4-Schichtenkatalysatorsystem macht die Oberschicht vorteilhaft 27 bis 
55 %, insbesondere 32 bis 47 %, die obere Mitteischicht 1 vorteilhaft 5 bis 22 %, be- 
40 vorzugt 8 bis 18 % und die untere Mitteischicht 2 vorteilhaft 8 bis 35 %, insbesondere 
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12 bis 30 %, der Gesamtschuttungshohe im Reaktor aus. Die Katalysatorschichten 
konnen auch gegebenenfalis auf mehrere Reaktoren verteilt werden, Typische Reak- 
toren weisen eine Fuflhohe von 2,5 bis 3,4 Metem auf. 

5 Bevorzugt enthalt die letzte, unterste Katalysatorschicht mehr als 15 Gew.-% Vana- 
dium (berechnet als V 2 0 5 ) bezogen auf die Aktivmasse des Katalysators, insbesondere 
18bi$22Gew.-%. 

Das Verhaltnis von Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ) zu Phosphor (berechnet ais P) 
10 in der letzten Katalysatorschicht ist vorteilhaft etwa 40 und groBer ais 40, bevorzugt 
45 bis 100, besonders bevorzugt 50 bis 70. 

Der Aikaiigehaft in der Aktivmasse nimmt vorteilhaft von der obersten Katalysator- 
schicht zu den mittleren Schichten ab. In der letzten Katalysatorschicht ist vorteilhaft 

1 5 kein Alkali enthatten. In der ersten, obersten Katalysatorschicht ist der Alkaligehalt 
vorteilhaft kleiner als 1,1 Gew.-% Alkali (berechnet als Alkalimetall) bezogen auf die 
Aktivmasse des Katalysators, bevorzugt liegt der Alkaligehatt im Bereich von 0,1 bis 
03 Gew,-% Alkali. In der Oder den mtttleren Katalysatorschichten liegt der Gehalt an 
Alkali vorteilhaft bei 0,05 bis 0,6 Gew.-% (berechnet ais Alkalimetall) bezogen auf die 

20 Aktivmasse des Katalysators, insbesondere 0,05 bis 0,3 Gew.-%. Als Alkali wird bevor- 
zugt Casium verwendet Alkali in der Aktivmasse kann teilweise durch Erdalkali wie 
beispielsweise Barium, Calcium oder Magnesium ersetzt werden. 

Die BET-Oberflache der katalytisch aktiven Komponenten des Katalysators liegt vor- 
25 teilhaft im Bereich von 5 bis 50 m 2 /g, bevorzugt 5 bis 30 m 2 /g, insbesondere 9 bis 
27 m 2 /g- 

Der Aktivmassenanteil liegt vorzugsweise bei 3 bis 15Gew,-%, insbesondere be! 4 bis 
12 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtkatalysatormasse. 

30 

Der Gehalt an ADCA ist bei einer Beladung von mindestens 80 g o-Xylot / Nm 3 Luft 
vorteilhaft kleiner 100 ppm, insbesondere kleiner 75 ppm bei einer zum Stand der 
Technik vergleichbaren oder verbesserten Ausbeute von ca. 1 13 % (erhaltenes 
Phthalsaureanhydrid in Gewichtsprozent bezogen auf 100 %iges o-Xylol). Der Gehalt 
35 an Benzoyl-PSA ist vorteifhaft kleiner als 20 ppm, insbesondere kleiner als 1 5 ppm. 
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Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform eines Drei-Schichtenkataiysatorsystems 
weist 



a) der am geringsten aktive Katalysator auf nicht porosem und/oder porosem 
5 Tragermaterial 7 bis 10 Gew.~%, bezogen auf den gesamten Katalysator, Aktiv- 

masse aufweist, enthaltend 6 bis 1 1 Gew.~-% V 2 O s , 0 bis 3 Gew.-~% Sb 2 0 3 , 
0 Gew .-% P, 0,1 bis 1,1 Gew.~% Alkali (ber. als Alkalimetalf) und ats Rest Ti0 2 
in Anatasform, 



10 b) der nachst aktivere Katalysator auf nicht porosem und/oder porSsem Trager- 
material 7 bis 12 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Katalysator, Aktiv- 
masse aufweist, enthaltend 5 bis 13 Gew,~~% V 2 0 5 , 0 bis 3 Gew.-% Sb 2 0 3 , 
0 Gew-% P, 0 bis 0,4 Gew.~% Alkali (ben als Alkalimetalf) und ais RestTi0 2 
in Anatasform, 



15 



20 



c) und der aktivste Katalysator auf nicht porosem und/oder porosem Tragermaterial 
8 bis 12 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Katalysator, Aktivmasse aufweist, 
enthaltend 10 bis 30 Gew.«~% V 2 O s> 0 bis 3 Gew-% Sb 2 0 3 , 0 bis 0,43 Gew,~% P, 
0 bis 0,1 Gew.-% Alkali (ber. als Alkalimetall) und als Rest Ti0 2 in Anatasform, 

wobei als Alkalimetall bevorzugt Caesium verwendet wird. 



Das eingesetzte Titandioxid in Anatasform weist vorteilhaft eine BET Oberflache von 
5 bis 50 m 2 /g auf t insbesondere 15 bis 30 m 2 /g, Es kdnnen auch Mischungen von 
25 Titandtoxid in Anatasform mit unterschiedlicher BET Oberflache eingesetzt werden, mit 
der MaBgabe, dass die resultierende BET-Oberflache einen Wert von 15 bis 30 m 2 /g 
aufweist Die einzelnen Katalysatorschichten konnen auch Titandioxid mit unterschied- 
lichen BET-Oberfiachen aufweisen. Bevorzugt nimmt die BET-Oberf lache des einge- 
setzten Titandioxids von der Oberschicht a) zur Unterschicht c) zu. 

30 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform eines Vter-Schichtenkatalysatorsystems 
weist 



a) der am geringsten aktive Katalysator auf nicht porosem und/oder porosem 
35 Tragermaterial 7 bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Katalysator, Aktiv- 

masse aufweist, enthaltend 6 bis 1 1 Gew.~-% V 2 0 5 , 0 bis 3 Gew.-% Sb 2 0 3 , 
0 Gew.-% P, 0,1 bis 1 T 1 Gew-% Alkali (ber. als Aikafimetaii) und als Rest Ti0 2 
in Anatasform, 
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b1 ) der nachst aktivere Kataiysator auf nicht porosem und/oder porosem Trager- 
material 7 bis 12 Gew-%, bezogen auf den gesamten Kataiysator, Aktiv- 
masse aufweist, enthaltend 4 bis 15 Gew.~% V 2 O s , 0 bis 3 Gew.-~% Sb 2 0 3 , 
0 Gew -% P, 0,1 bis 1 Gew .-»% Alkali (ber. als AlkaltmetafI) und als Rest Ti0 2 
5 in Anatasform, 



b2) der nachst aktivere Kataiysator auf nicht porosem und/oder porosem Trager- 
material 7 bis 12 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Kataiysator, Aktiv- 
masse aufweist, enthaltend 5 bis 15 Gew.-% V a O s , 0 bis 3 Gew -% Sb 2 O s , 
10 0 Gew„-% P, 0 bis 0,4 Gew,~% Alkali (bar. als Atkalimetall) und als Rest Ti0 2 

in Anatasform, 



c) und der aktivste Kataiysator auf nicht porosem und/oder porose Tragermaterial 
8 bis 12 Gew.~%, bezogen auf den gesamten Kataiysator, Aktivmasse aufweist, 
15 enthaltend 1 0 bis 30 Gew.-% V 2 O s , 0 bis 3 Gew.~% Sb 2 0 3 , 0 bis 0,43 Gew.-% P, 

0 bis 0,1 Gew.-% Alkali (ber. als Atkalimetall) und als RestTi0 2 in Anatasform, 



wobei als Atkalimetall bevorzugt Caesium verwendet wird. 
20 Bevorzugt warden drei bis funf Schichten verwendet. 



Allgemein konnen die Katalysatorschichten, z.B. a), b1), b2) und/oder c), auch so 
angeordnet sein, dass sie jeweils aus zwei Oder mehreren Schichten bestehen. Diese 
Zwischenschichten haben vorteilhaft intermediate Katalysatorzusammensetzungen. 

25 

Anstelle von gegeneinander abgegrenzter Schichten der verschiedenen Kataiysatoren 
kann auch ein quasi-kontinuieriicher Ubergang der Schichten und ein quasi-gleich- 
mafliger Anstieg der Aktivitat dadurch bewirkt warden, dass man beim Ubergang von 
einer Schicht zur nachsten Schicht eine Zone mit einer Vermischung der aufeinander 
30 folgenden Kataiysatoren vornimmt 

Als Kataiysatoren sind oxidische Tragerkatalysatoren geelgnet Zur Herstellung 
von Phthaisaureanhydrid durch Gasphasenoxidation von o~Xyloi oder Naphthalin 
oder Gemische davon verwendet man in der Regel kugetf&rmige, ringfSrmige oder 

35 schalenformige Trager aus einem Silikat, Siliciumcarbid, Porzeilan, Aluminiumoxid, 
Magnesiumoxid, Zinndioxid, Ruttl, Aluminiumsiiikat, Magnesiumsilicat (Steatit), 
Zirkoniumsiticat oder Cersiticat oder Wlischungen davon. Besonders bewahrt haben 
sich sogenannte Schalenkatalysatoren, bei denen die katalytisch aktive Masse 
schalenfarmig auf den Trager aufgebracht tst. in der Aktivmasse liegt neben Titan- 

40 dioxid als katalytisch aktiver Bestandtei! vorzugsweise Vanadiumpentoxid vor. Weiter 
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konnen in der katalytisch aktiven Masse in geringen Mengen eine Vielzah! anderer 
oxidischer Verbindungen enthalten sein, die als Promotoren die Aktivitat und Selektivi- 
tat des Katalysators beeinflussen, beispielsweise indem sie seine Aktivitat absenken 
Oder erhdhen* Derartige Promotoren sind beispielsweise die Alkalimetalloxide, Thalli- 
5 um(l)oxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Eisenoxid, Nickeioxid, Cobaitoxid, Mangan- 
oxid, Zinnoxid, Silberoxid, Kupferoxid, Chromoxid, Molybdanoxid, Wolframoxid, Iridium- 
oxid, Tantaloxid, Nioboxid, Arsenoxid, Antimonoxid, Ceroxid und Phosphorpentoxki 
Die Aikaiimetalloxide wirken beispielsweise ats die Aktivitat vermindernde und die 
Selektivitat erhohende Promotoren. Weiterhin konnen der katalytisch aktiven Masse 

10 organische Binder, bevorzugt Copolymere, vorteilhaft in Form einer wassrigen Disper- 
sion, von Vinylacetat/Vinyitaurat, Vinyiacetat/Acrylat, Styrol/Acrylat, Vinylacetat/Maieat, 
Vinylacetat/Ethylen sowie Hydroxyethyicellulose zugesetzt werden, wobei Bindermen- 
gen von 3 bis 20 Gew.~~%, bezogen auf den Feststoffgehaft der Losung der Aktiv- 
massenbestandteile, eingesetzt wurden {EP-A 744 214). Bevorzugt werden organische 

1 5 Binder wie in der DE-A 1 98 24 532 beschrieben verwendet Wird die katalytisch aktive 
Masse ohne organische Bindernitte! auf den Trager aufgetragen, so sind Beschich- 
tungstemperaturen uber 150°C von VorteiL Bei Zusatzder oben angegebenen Binde- 
mittel liegen die brauchbaren Beschichtungstemperaturen je nach verwendetem Binde- 
rnitte! zwischen 50 und 450°C (DE-A 21 06 796), Die aufgetragenen Bindemittel bren- 

20 nen nach dem Einfullen des Katalysators und Inbetriebnahme des Reaktors innerhalb 
kurzer Zeit aus. Der Binderzusatz hat zudem den Vorteil, dass die Aktlvmasse gut 
auf dem Trager haftet, so dass Transport und Einfullen des Katalysators erieichtert 
werden. 

25 Die Katafysatoren werden zur Reaktion schichtweise in die Rohre eines Rohbundei- 
reaktors gefullt Der am geringsten aktive Kataiysator wird so im Festbett angeordnet, 
dass das Reaktionsgas zuerst mit diesem Kataiysator und erst im Anschluss mit dem 
nachst aktiveren Kataiysator in der folgenden Schicht in Kontakt kommt AnschlieBend 
kommt das Reaktionsgas mit den noch aktiveren Katalysatorschichten in Kontakt, Die 

30 unterschiedlich akfiven Katalysatoren konnen auf die gieiche Oder auf unterschiedliche 
Temperaturen thermostatisiert werden. 

Uber die so bereitete KataiysatorschGttung wird das Reaktionsgas bei Temperaturen 
von im allgemeinen 300 bis 450°C, vorzugsweise 320 bis 420°C und besonders bevor- 
35 zugt von 340 bis 400°C geieitet Es wird vorteilhaft ein Uberdruck von im allgemeinen 
0,1 bis 2,5 bar, vorzugsweise von 0,3 bis 1 ,5 bar, verwendet Die Raumgeschwindig- 
keit liegt im altgemeinen bei 750 bis 5000 ft" 1 . 

Das dem Kataiysator zugef Oh rte Reaktionsgas (Ausgangsgasgemisch) wird im allge- 
40 metnen durch Vermischen von einem moiekufaren Sauerstoff enthaltenden Gas, das 
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auBer Sauerstoff noch geeignete Reaktionsmoderatoren, wie Stickstoff und/oder 
Verdunnungsmittel, wie Dampf und/oder Kohlendioxid, enthalten kann, mit dem zu 
oxidierenden, arornatischen Kohlenwasserstoff erzeugt. Das moiekularen Sauerstoff 
enthaltende Gas kann im allgemeinen 1 bis 100 moh-%, vorzugsweise 2 bis 50 mol-% 
5 und besonders bevorzugt 1 0 bis 30 mol~% Sauerstoff, 0 bis 30 mot-%, vorzugsweise 
0 bis 10 mot~% Wasserdampf sowie 0 bis 50 mol-%, vorzugsweise 0 bis 1 mol-% 
Kohlendioxid, Rest Stickstoff, enthalten. Zur Erzeugung des Reaktionsgases wird 
das moiekularen Sauerstoff enthaltende Gas im allgemeinen mit 30 g bis 150 g je 
Nm 3 Gas, Insbesondere mit 60 bis 120 g je Nm 3 , des zu oxidierenden, arornatischen 
1 0 Kohlenwasserstoffs beschickt. 

Im Allgemeinen erfolgt die Umsetzung so, dass in der ersten Reaktionszone der groSte 
Teil des Im Reaktionsgas enthaltenen o-Xylols und/oder Naphthaiins umgesetzt wird* 

1 5 Die Hot-Spot-Temperatur der obersten Schicht betragt vorzugsweise 400 bis 470°C, in 
der oder den MHtelschichten eines mehrlagigen Katalysatorsystems ist sie vorteilhaft 
kleiner als 420°C, insbesondere kleiner 410°C. 

Gewunschtenfalls kann man fur die Phthalsaureanhydridherstellung noch einen 
20 nachgeschaiteten Finishtng-Reaktor vorsehen, wie er beispielsweise in der 

DE-A 198 07 018 Oder DE-A 20 05 969 beschrieben ist. Als Katalysator verwendet 
man dabei vorzugsweise einen noch aktiveren Katalysator als den der untersten 
Schicht 

25 Phthafsaureanhydrid lasst sich erftndungsgemaB auch bei hohen Beiadungen mit 
o-Xyioi und/oder Naphthalin in hoher Ausbeute mit einer geringen Konzentration an 
Nebenprodukten, insbesondere einer sehr geringen Menge an ADCA und Benzoyl- 
PSA, herstellen, 

30 Beispiele: 

A. Herstellung der Katalysatoren 

A.1 Herstellung des Katalysators 1 (3-Schichtenkatalysator) 

35 

Oberschicht (a) 

35,32 g Anatas (TiO^I, BET-OF 9 m 2 /g), 65,58 g Anatas (Ti0 2 -2, BET-OF 20 m 2 /g), 
7,97 g Vanadiumpentoxid, 2,65 g Antimonoxid, 0,45 g Casiumcarbonat wurden in 
650 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden geriihrt, urn eine homogene 
40 Verteilung zu erzieten* Dieser Suspension wurden 50 g organische Binder, bestehend 
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aus eirtem Copolymer aus Vinylacetat und Vinyliaurat in Form einer 50 gew.-%igen 
wassrigen Dispersion, zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde anschlieBend 
auf 1200 g Steatit (Magnesiumsiiikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, AuBendurch- 
messer (AD) x Lange (L) x Innendurchmesser (ID)) aufgespruht und getrocknet Das 
5 Gewicht der aufgetragenen Schate betrug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen 
Kataiysators. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also die 
Katalysatorschale, enthielt nach einer Stunde Calcination auf 450°C 7,12 Gew,-% 
Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ), 2,37 Gew.-% Antimon (berechnet ais Sb 2 0 3 ), 
0,33 Gew.-% Casium (berechnet als Cs), 31 ,54 Gew.-% Titandioxid (TKV1 ) und 
1 0 58,56 Gew.-% Titandioxid (TiOa-2), 

Mittefschicht (b) 

24,16 g Anatas (Ti0 2 ~1 , BET-OF 9 m 2 /g), 72,48 g Anatas (TiO a -2, BET-OF 20 m 2 /g), 
7,74 g Vanadiumpentoxid, 2,57 g Antimontrtoxid, 0,13 g Casiumcarbonat wurden in 

15 650 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden geruhrt, urn eine homogene 
Verteilung zu erzielen. Dieser Suspension wurden 60 g organische Binder, bestehend 
aus einem Copolymer aus Vinylacetat und Vinyliaurat in Form einer 50 gew.-%igen 
wassrigen Dispersion, zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde anschlieBend auf 
1200 g Steatit (Magnesiumsiiikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) 

20 aufgesprQht und getrocknet. Das Gewicht der aufgetragenen Schale betrug 10 % des 
Gesamtgewichtes des f ertigen Kataiysators. Die auf diese Weise aufgebrachte kataly- 
tisch aktive Masse, also die Katalysatorschaie, enthielt nach einer Stunde Calcination 
auf 450°C 7,12 Gew*-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ), 2 t 37 Gew.-% Antimon (be- 
rechnet als Sb 2 0 3 ), 0,10 Gew.-% Casium (berechnet als Cs), 22,23 Gew,-% Titan- 

25 dioxid (TiO r 1 ) und 66,68 Gew.-% Titandioxid (Ti0 2 "2). 

Unterschicht (c) 

22,07 g Anatas (Ti0 2 -1 , BET-OF 9 m 2 /g), 88,28 g Anatas (TiO r 2, BET-OF 27 m 2 /g), 
28,07 g Vanadiumpentoxid, 1,93 g Ammoniumdihydrogenphosphat wurden in 650 ml 

30 entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden geruhrt, urn eine homogene Ver- 
teilung zu erzieien. Dieser Suspension wurden 50 g organische Binder, bestehend 
aus einem Copolymer aus Vinylacetat und Vinyliaurat in Form einer 50 gew,-%igen 
wassrigen Dispersion, zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde anschlieBend auf 
1200 g Steatit (Magnesiumsiiikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) 

35 aufgespruht und getrocknet. Das Gewicht der aufgetragenen Schale betrug 10 % des 
Gesamtgewichtes des fertigen Kataiysators, Die auf diese Weise aufgebrachte kataly- 
tisch aktive Masse, also die Katalysatorschaie, enthielt nach einer Stunde Calcination 
auf 450°C 20,0 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 O s ), 0,37 Gew*-% Phosphor 
(berechnet als P), 1 5,73 Gew.-% Titandioxid (Ti0 2 -1 ) und 62,90 Gew.-% Titandioxid 

40 (Ti0 2 ~2). 
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A.2. Hersteliung des Katalysators 2 (4-Schichtenkatalysator) 
Oberschicht (a) 

5 29,27 g Anatas (Ti0 2 -1 , BET-OF 9 m 2 /g), 69,80 g Anatas (Ti0 2 -2, BET-OF 21 m a /g) t 
7,83 g Vanadiumpentoxid, 2,61 g Antimonoxid, 0,49 g Casiumcarbonat wurden in 
650 mi entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden geruhrt, urn eine homogene 
Verteiiung zu erzielen. Dieser Suspension wurden 50 g organische Binder, bestehend 
aus einem Copolymer aus Vinylacetat und Vinyllaurat in Form einer 50 gew.-%igen 

10 wassrigen Dispersion, zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde anschlieBend auf 
1200 g Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) 
aufgespruht und getrocknet. Das Gewicht der aufgetragenen Schaie betrug 8 % des 
Gesamtgewichtes des feriigen Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte kataly- 
tisch aktive Masse, also die Katalysatorschale, enthielt nach einer Stunde Calcination 

15 auf 450°C 7,12 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 O s ), 2,37 Gew,~% Antimon (be- 
rechnet als Sb s 0 3 ), 0,36 Gew,~% Casium (berechnet als Cs), 27,20 Gew.~% Titan- 
dioxid (Ti0 2 -1) und 63,46 Gew.-% Titandioxid (Ti0 2 -2). 

Mittelschicht 1 (b1) 

20 24,61 g Anatas (Ti0 2 -1 , BET-OF 9 m 2 /g), 74,46 g Anatas (Ti0 2 -2, BET-OF 21 m 2 /g), 
7,82 g Vanadiumpentoxid, 2,60 g Antimonoxid, 0,35 g Casiumcarbonat wurden in 
650 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden geruhrt, urn eine homogene 
Verteiiung zu erzieien. Dieser Suspension wurden 50 g organische Binder, bestehend 
aus einem Copolymer aus Vinylacetat und Vinyllaurat in Form einer 50 gew.-%igen 

25 wassrigen Dispersion, zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde anschtieBend auf 
1200 g Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (!D)) 
aufgespruht und getrocknet* Das Gewicht der aufgetragenen Schaie betrug 8 % des 
Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte kataly- 
tisch aktive Masse, also die Katalysatorschale, enthielt nach einer Stunde Calcination 

30 auf 450°C 7,12 Gew.-% Vanadium (berechnet ais V 2 O s ), 2,37 Gew.-% Antimon (be- 
rechnet als SbsOa), 0,26 Gew*-% Casium (berechnet als Cs) 3 22,60 Gew.-% Titan- 
dioxid (Ti0 2 ~1) und 67,79 Gew.-% Titandioxid (Ti0 2 -2), 

Mittelschicht 2 (b2) 

35 24,82 g Anatas (Ti0 2 -1 , BET-OF 9 m 2 /g), 74,46 g Anatas (Ti0 2 -2, BET-OF 21 m 2 /g), 
7,82 g Vanadiumpentoxid, 2,60 g Antimonoxid, 0,135 g Casiumcarbonat wurden in 
650 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden gerGhrt, urn eine homogene 
Verteiiung zu erzieien. Dieser Suspension wurden 50 g organische Binder, bestehend 
aus einem Copolymer aus Vinylacetat und Vinyllaurat in Form einer 50 gew,-%igen 

40 wassrigen Dispersion, zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde anschtieBend auf 
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1200 g Steatit (Magnesiumsiiikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) 
aufgespruht und getrocknet Das Gewicht der aufgetragenen Schale betaig 8 % des 
Gesamtgewichtes des f ertigen Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte kataly- 
tisch aktive Masse, also die Kataiysatorschale, enthielt nach einer Stunde Calcination 
5 auf 450°C 7,1 2 Gew.-% Vanadium (berechnet ais V 2 O s ), 2,37 Gew.~% Antimon (be- 
rechnet als Sb 2 0 3 ), 0,10 Gew.-% Casium (berechnet als Cs), 22,60 Gew.-% Titan- 
dioxid (Ti0 2 ~1) und 67,79 Gew.~% Titandioxid (Ti0 2 -2). 

Unterschicht (c) 

1 0 1 7,23 g Anatas (TiOa-1 . BET-OF 9 m 2 /g), 69,09 g Anatas (Ti0 2 -2, BET-OF 27 m a /g), 
21,97 g Vanadiumpentoxid, 1,55 g Ammoniumdihydrogenphosphat wurden in 650 m! 
entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden geruhrt, urn eine homogene Ver- 
teilung zu erzielen. Dieser Suspension wurden 50 g orgamsche Binder, bestehend 
aus einem Copolymer aus Vinylacetat und Vinyliaurat in Form einer 50 gew,-%igen 

15 wassrigen Dispersion, zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde anschlieBend auf 
1200 g Steatit (Magnesiumsiiikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) 
aufgespruht und getrocknet. Das Gewicht der aufgetragenen Schaie betrug 8 % des 
Gesamtgewichtes des f ertigen Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte kataly- 
tisch aktive Masse, afso die Kataiysatorschale, enthielt nach einer Stunde Calcination 

20 auf 450°C 20,0 Gew.-% Vanadium (berechnet ats V 2 0 5 )» 0,38 Gew.-% Phosphor 
(berechnet als P), 15,73 Gew^% Titandioxid (TiCVI) und 62,90 Gew.~% Titandioxid 
(TiCV3). 

A,3. Herstellung des Katalysators 3 (P-dotierte Mittelschicht - 3-Schichtenkatalysator - 
25 Vergleichsbeispiel 1) 

Oberschicht (a) 

35,32 g Anatas (Ti0 2 -1, BET-OF 9 m 2 /g), 65,58 g Anatas (TiCV2, BET-OF 20 m 2 /g), 
7,97 g Vanadiumpentoxid, 2,65 g Antimonoxid, 0,45 g Casiumcarbonat wurden in 

30 650 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden geruhrt, um eine homogene 
Verteilung zu erzielen. Dieser Suspension wurden 50 g organische Binder, bestehend 
aus einem Copolymer aus Vinylacetat und VinyHaurat in Form einer 50 Gew.-%igen 
wassrigen Dispersion, zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde anschlieBend auf 
1200 g Steatit (Magnesiumsiiikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) 

35 aufgesprOht und getrocknet. Das Gewicht der aufgetragenen Schale betrug 8 % des 
Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte kataly- 
tisch aktive Masse, also die Kataiysatorschale, enthielt nach einer Stunde Calcination 
auf 450°C 7,12 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ), 2,37 Gew.-% Antimon (be- 
rechnet als Sb 2 0 3 )» 0,33 Gew.-% Casium (berechnet als Cs), 31,54 Gew.-% Titandi- 

40 oxid (TiOa-1 ) und 58,56 Gew.-% Titandioxid (Ti0 2 -2), 
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Mittelschicht (b) 

34,32 g Anatas (Ti0 2 -1, BET-OF 9 m 2 /g), 102,90 g Anatas (Ti0 2 -2, BET-OF 20 m 2 /g) s 
10,99 g Vanadiumpentoxid, 3,66 g Antimontrioxid, 2,30 g Ammoniumdihydrogen- 
5 phosphat und 0,1 9 g Casiumcarbonat wurden in 650 ml entionisiertem Wasser sus- 
pendiert und 18 Stunden geruhrt, um eine homogene Verteiiung zu erzieten. Dieser 
Suspension wurden 52 g organische Binder, bestehend aus einem Copolymer aus 
Vinytacetat und Vinyllaurat in Form einer 50 Gew.-%igen wassrigen Dispersion, zuge- 
geben* Die erhaltene Suspension wurde anschlieBend auf 1200 g Steatit (Magnesium- 

1 0 silikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) aufgespruht und getrock- 
net. Das Gewicht der aufgetragenen Schale betrug 10 % des Gesamtgewichtes des 
fertigen Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aklive Masse, also 
die Katalysatorschale, enthieit naoh einer Stunde Calcination auf 450°C 7,12 Gew^-% 
Vanadium (berechnet als V 2 Os)» 2,37 Gew.-% Antimon (berechnet als Sb 2 Q 3 ), 

1 5 0,40 Gew.~% Phosphor (berechnet als P), 0,10 Gew.~% Casium (berechnet als Cs), 
22,23 Gew.-% Titandioxid (TrO r 1) und 66,68 Gew,-% Titandioxid (Ti0 2 -2)- 

Unterschicht (c) 

22,07 g Anatas (Ti0 2 -1, BET-OF 9 m7g), 88,28 g Anatas {TiO a -3, BET-OF 27 m7g), 
20 28,07 g Vanadiumpentoxid, 1 ,93 g Ammoniumdihydrogenphosphat wurden tn 650 ml 
entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden geruhrt, um eine homogene Ver- 
teiiung zu erzieien, Dieser Suspension wurden 50 g organische Binder, bestehend 
aus einem Copolymer aus Vinytacetat und Vinyllaurat in Form einer 50 gew,~%igen 
wassrigen Dispersion, zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde anschlieBend auf 
25 1200 g Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen {7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) 
aufgespruht und getrocknet Das Gewicht der aufgetragenen Schale betrug 10 % des 
Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte kataly- 
tisch aktive Masse, also die Katalysatorschale, enthieit nach einer Stunde Calcination 
auf 450°C 20,0 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 O s ), 0,37 Gew.-% Phosphor 
30 (berechnet als P), 15,73 Gew,-% Titandioxid (Ti0 2 -1 ) und 62,90 Gew,-% Titandioxid 
(TiO r 3). 

A A Hersteltung des Katalysators 4 (P-dotierte Oberschicht und Mittelschicht - 
3-Schichtenkatalysator - Vergleichsbeispiel 2) 

35 

Oberschicht (a) 

35,32 g Anatas (Ti0 2 -1 , BET-OF 9 m 2 /g), 67,96 g Anatas (TKV2, BET-OF 20 m 2 /g), 
8,26 g Vanadiumpentoxid, 2,75 g Antimonoxid, 1,29 g Ammoniumdihydrogenphosphat, 
0,47 g Casiumcarbonat wurden in 650 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 
40 18 Stunden geruhrt, um eine homogene Verteiiung zu erzieien, Dieser Suspension 
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warden 50 g organische Binder, bestehend aus einem Copolymer aus Vlnyiacetat 
und Vinyllaurat in Form einer 50 gew.-%igen wassrigen Dispersion, zugegeben. Die 
erhaitene Suspension wurde anschlieBend auf 1200 g Steatit (Magnesiumsilikat) in 
Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) aufgespruht und getrocknet Das 
5 Gewicht der aufgetragenen Schale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen 
Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also die 
Katalysatorschale, enthielt nach einer Stunde Calcination auf 450°C 7,12 Gew,-% 
Vanadium (berechnet als V 2 O s ), 2,37 Gew.-% Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ), 
0,30 Gew.-% Phosphor (berechnet als P), 0,33 Gew.-% Casium (berechnet als Cs), 
1 0 31 ,54 Gew.-% Titandioxid (TiCV 1 ) und 58,56 Gew--% Titandioxid (Ti0 2 ~2), 

Mittelschicht (b) 

34,32 g Anatas <Ti0 2 -1, BET-OF 9 m 2 /g), 102,90 g Anatas (TiO a -2, BET-OF 20 m 2 /g), 
10,99 g Vanadiumpentoxid, 3,66 g Antimontrtoxid, 2,30 g Ammoniumdihydrogen- 

1 5 phosphat und 0,19 g Casiumcarbonat wurden in 650 ml entionisiertem Wasser sus- 
pendiert und 18 Stunden geruhrt, um eine homogene Verteiiung zu erzielen. Dieser 
Suspension wurden 52 g organische Binder, bestehend aus etnem Copolymer aus 
Vinytacetat und Vinyllaurat in Form einer 50 gew^%igen wassrigen Dispersion, zuge- 
geben. Die erhaitene Suspension wurde anschlieBend auf 1200 g Steatit (Magnesium- 

20 silikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) aufgespruht und getrock- 
net Das Gewicht der aufgetragenen Schale betrug 10 % des Gesamtgewichtes des 
fertigen Kataiysators. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also 
die Katalysatorschale, enthielt nach einer Stunde Calcination auf 450°C 7,12 Gew.»% 
Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ), 2,37 Gew.-% Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ), 

25 0,40 Gew.-% Phosphor (berechnet ais P), 0,10 Gew.-% Casium (berechnet als Cs), 
22,23 Gew.-% Titandioxid (Ti0 2 -1) und 66,68 Gew,-% Titandioxid (Ti0 2 -2). 

Unterschicht (c) 

22,07 g Anatas (TiCV 1 , BET-OF 9 m*/g), 88,28 g Anatas (TiCV3, BET-OF 27 m 2 /g), 
30 28,07 g Vanadiumpentoxid, 1 ,93 g Ammoniumdihydrogenphosphat wurden in 650 ml 
entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden geruhrt, um eine homogene Ver- 
teiiung zu erzielen. Dieser Suspension wurden 50 g organische Binder, bestehend 
aus einem Copolymer aus Vinylacetat und Vinyllaurat in Form einer 50 gew.-%igen 
wassrigen Dispersion, zugegebea Die erhaitene Suspension wurde anschlieBend auf 
35 1 200 g Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) 
aufgesprOht und getrocknet Das Gewicht der aufgetragenen Schale betrug 10% des 
Gesamtgewichtes des fertigen Kataiysators. Die auf diese Weise aufgebrachte kataly- 
tisch aktive Masse, also die Katalysatorschale, enthielt nach etner Stunde Calcination 
auf 450°C 20,0 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 O s ), 0,37 Gew.»% Phosphor 
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(berechnet als P), 15,73 Gew„»% Titandioxid (Ti0 2 -1) und 62,90 Gew.-% Titandioxid 
(TitV3). 

Herstellung des Katalysators 5 (7,1 2 Gew.-% V 2 0 6 in Schicht (c), V 2 O s / P = 1 9,2 
5 - 3-Schichtenkatalysator - Vergleichsbeispiei 3) 

Oberschicht (a) 

35,32 g Anatas (Ti0 2 -1, BET-OF 9 m 2 /g), 65,58 g Anatas (TiO^, BET-OF 20 m 2 /g), 
7,97 g Vanadiumpentoxid, 2,65 g Antimonoxid, 0,45 g Casiumcarbonat wurden in 

10 650 mi entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden geruhrt, urn eine homogene 
Verteilung zu erzielen. Dieser Suspension wurden 50 g organische Binder, bestehend 
aus einem Copolymer aus Vinylacetat und Vinyllaurat in Form einer 50 gew.-%igen 
wassrigen Dispersion, zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde anschiieBend auf 
1200 g Steatit (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) 

1 5 aufgesprtiht und getrocknet Das Gewicht der aufgetragenen Schale betrug 8 % des 
Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte kataly- 
tisch aktive Masse, also die Katalysatorschale, enthielt nach einer Stunde Calcination 
auf 450°C 7,12 Gew.-% Vanadium (berechnet ais V 2 O s ), 2,37 Gew.-% Antimon (be- 
rechnet als Sb 2 0 3 ), 0,33 Gew.~% Cesium (berechnet als Cs), 31 ,54 Gew.~% Titan™ 

20 dioxid (Ti0 2 -1 ) und 58,56 Gew,-% Titandioxid (Ti0 2 »2). 

Mittelschicht (b) 

24,16 g Anatas (Ti0 2 -1 » BET-OF 9 m 2 /g), 72,48 g Anatas (Ti0 2 -2, BET-OF 20 m 2 /g), 
7,74 g Vanadiumpentoxid, 2,57 g Antimontrioxid, 0,13 g Casiumcarbonat wurden in 

25 650 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden geruhrt, urn eine homogene 
Verteilung zu erzielen. Dieser Suspension wurden 60 g organische Binder, bestehend 
aus einem Copolymer aus Vinylacetat und Vfnyliaurat in Form einer 50 gew.-%igen 
wassrigen Dispersion, zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde anschiieBend auf 
1200 g Steatit (Magnesiumsiiikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) 

30 aufgesprtiht und getrocknet. Das Gewicht der aufgetragenen Schale betrug 10 % des 
Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte kataly- 
tisch aktive Masse, also die Katalysatorschale, enthielt nach einer Stunde Calcination 
auf 450°C 7,12 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 O s ), 2,37 Gew.-% Antimon (be- 
rechnet als Sb 2 0 3 ), 0,10 Gew.-% Casium (berechnet ais Cs), 22,23 Gew.-% Titan- 

35 dioxid (Ti0 2 -1) und 66,68 Gew.-% Titandioxid (Ti0 2 -2). 

Unterschicht (c) 

40,15 g Anatas (Ti0 2 -1 ■ BET-OF 9 m 2 /g), 88,28 g Anatas (Ti0 2 -3, BET-OF 27 m 2 /g), 
40 9,99 g Vanadiumpentoxid, 1,93 g Ammoniumdihydrogenphosphat wurden in 650 ml 
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entionisiertem Wasser suspendiert unci 1 8 Stunden geruhrt, urn eine homogene Ver- 
teilung zu erzielen. Dieser Suspension wurden 50 g organische Binder, bestehend 
aus einem Copolymer aus Vinylacetat und Vinyliaurat in Form einer 50 gew.-%igen 
wassrigen Dispersion, zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde anschlieBend auf 

5 1 200 g Steatit (Magnesiumsiiikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) 
aufgespruht und getrocknet. Das Gewicht der aufgetragenen Schaie betrug 10 % des 
Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte kataiy- 
tisch aktive Masse, also die Katalysatorschale, enthielt nach einer Stunde Calcination 
auf 450°C 7,12 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 O s ), 0,37 Gew.-% Phosphor 

1 0 (berechnet als P), 1 5,73 Gew.-% Titandioxid (Ti0 2 -1 ) und 62,90 Gew.-% Titandioxid 
(Ti0 2 -3). 



A.6 Herstellung des Katalysators 6 (1 1 ,5 Gew.-% V 2 0 5 in Schicht (c), V 2 O s / P = 31 ,1 
- 3-Schichtenkatalysator - Vergleichsbeispiel 4) 

15 

Oberschicht (a) 

35,32 g Anatas (TiO a -1 , BET-OF 9 m z /g), 65,58 g Anatas (T»0 2 -2, BET-OF 20 m 2 /g), 
7,97 g Vanadiumpentoxid, 2,65 g Antimonoxid, 0,45 g Casiumcarbonat wurden in 
650 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden geruhrt, urn eine homogene 

20 Verteilung zu erzielen. Dieser Suspension wurden 50 g organische Binder, bestehend 
aus einem Copolymer aus Vinylacetat und Vinyliaurat in Form einer 50 gew.-%igen 
wassrigen Dispersion, zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde anschlieBend auf 
1200 g Steatit (Magnesiumsiiikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) 
aufgespruht und getrocknet. Das Gewicht der aufgetragenen Schale betrug 8 % des 

25 Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte kataiy- 
tisch aktive Masse, also die Katalysatorschale, enthielt nach einer Stunde Calcination 
auf 450°C 7,12 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ), 2,37 Gew.-% Antimon (be- 
rechnet als Sb 2 0 3 ), 0,33 Gew.-% Casium (berechnet als Cs), 31,54 Gew.-% Titan- 
dioxid (Ti0 2 -1) und 58,56 Gew.-% Titandioxid (Ti0 2 -2). 

30 

Mittelschicht (b) 

24,16 g Anatas (Ti0 2 -1 , BET-OF 9 m 2 /g), 72,48 g Anatas (1102-2, BET-OF 20 m 2 /g), 
7,74 g Vanadiumpentoxid, 2,57 g Antimontrioxid, 0,13 g Casiumcarbonat wurden in 
650 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden geruhrt, urn eine homogene 

35 Verteilung zu erzielen. Dieser Suspension wurden 60 g organische Binder, bestehend 
aus einem Copolymer aus Vinylacetat und Vinyliaurat in Form einer 50 gew.-%igen 
wassrigen Dispersion, zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde anschlieBend auf 
1200 g Steatit (Magnesiumsiiikat) in Form von Ringen (7 x 7 x 4 mm, (AD) x (L) x (ID)) 
aufgespruht und getrocknet. Das Gewicht der aufgetragenen Schale betrug 10 % des 

40 Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte kataly- 
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tisch aktive Masse, also die Katalysatorschale, enthieit nach einer Stunde Calcination 
auf 450°C 7,12 Gew.-% Vanadium (berechnet ais V 2 O s ), 2,37 Gew.-% Antimon (be- 
rechnet ais Sb 2 0 3 ), O,10 Gew.-% Casium (berechnet als Cs), 22,23 Gew.-% Titan- 
dioxid (Ti0 2 -1) und 66,68 Gew.-% Titandioxid (Ti0 2 -2). 

5 

Unterschicht (c) 

34,00 g Anatas (Ti0 2 -1, BET-OF 9 m 2 /g), 88,28 g Anatas (TiO r 3, BET-OF 27 m 2 /g), 
16,14 g Vanadiumpentoxid, 1,93 g Ammontumdihydrogenphosphat wurden in 660 ml 
entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden geruhrt, um eine hornogene Ver- 

10 teilung zu erzielen. Dieser Suspension wurden 50 g organische Binder, bestehend 
aus einem Copolymer aus Vinylacetat und Vinyilaurat in Form einer 50 gew.-%igen 
wassrigen Dispersion, zugegeben. Die erhattene Suspension wurde anschiieBend auf 
1200 g Steatit (Magnesiurnsilikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, (AD) x (L) x (ID)) 
aufgespruht und getrocknet Das Gewicht der aufgetragenen Schale betrug 10 % des 

15 Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte kataly- 
tisch aktive Masse, also die Katalysatorschale, enthieit nach einer Stunde Calcination 
auf 450°C 1 1 ,50 Gew.-% Vanadium (berechnet ais V 2 O s ), 0,37 Gew.-% Phosphor 
(berechnet als P), 15,73 Gew.~%Titandioxid (Ti0 2 -1) und 62,90 Gew«-% Titandioxid 
(Ti0 2 -3). 

20 

B Oxidation von o-Xyiol zu PSA 
B.1 3-SchichtenkataIysator 

Von unten nach oben wurden jewetls 0,70 m des Katalysators der Unterschicht (c), 
25 0,60 m des Katalysators der Mfttelschicht (b) und 1 ,50 m des Katalysators der Ober- 
schicht (a) in ein 3,85 m langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 25 mm eingefullt 
Das Eisenrohr war zur Temperaturregelung von einer Salzschmeize umgeben, eine 
2 mm ThermohOlse mit eingebautem Zugelement diente der Katalysatortemperatur- 
messung. Durch das Rohr wurden stundtich von oben nach unten 4 Nm 3 -Luft mit 
30 Beladungen an 98,5 gew.~%igem o-Xyloi von 0 bis 100 g/Nm 3 geieitet. Nach einer 
Laufzeit von 10-14 Tagen wird die o-Xylof-Zufuhr unterbrochen und der Katalysator 
uber einen Zeitraum von 72 Stunden foigenden Bedingungen ausgesetzt: Safzbad- 
temperatur (SBT) von 410°C, Luft 2 Nm 3 /h. Dabei wurden bei 60-100 g o-Xylol/Nm 3 die 
in Tabelle 1 und 2 zusammengefaBten Ergebnisse erhalten CPSA-Aubeute" bedeutet 
35 das erhattene PSA in Gewichtprozent, bezogen auf 100%iges o-Xylol). 

B.2 4-Schichtenkatalysator 

Von unten nach oben wurden jewetls 0,70 m des Katalysators der Unterschicht (c), 
0,70 m des Katalysators der Mittelschicht 2 (b2), 0,50 m des Katalysators der Mittei- 
40 schicht 1 (b1 ) und 1 ,30 m des Katalysators der Oberschicht (a) in ein 3,85 m langes 
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Eisenrohr mit einer Hchten Weite von 25 mm eingefullt. Im ubrigen erfolgte die Ver- 
suchsdurchfuhrung wie in B.1 angegeben. 



Die Versuchsergebnisse nach der Aktivierung sind in Tabelie 1 und 2 zusarnmen- 
5 gestellt. 



Fotgende Abkurzungen wurden verwendet: 



HST 


Hot-Spot-Temperatur 


OS 


Oberschicht 


MS 


Mittelschicht 


US 


Unterschicht 


ROG 


Reaktion-Outlet-Gas 


SBT 


Salzbadtemperatur 


PHD 


Phthaiid 


PSA 


Phthalsaureanhydrid 


Benzoyl-PSA 


4-Benzoyiphthalsaureanhydrid 


ADCA 


Anthrach'tnondicarbonsaureanhydrid 
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Zusammensetzung der Katalysatoren (%-Angaben ~ Gew.~%) 



Katalysator 1 



Kfttalvsator - ■■ ' 




Mittelschicht : • ' v 


Unterschicht 


Aktivmasse [%] 


8 


10 


10 


TiOa-l.gm^/gr/o] 


31,54 


22,23 


15,73 


Ti0 2 -2, 20 m z /g [%} 


58,56 


66,68 




Ti0 2 -3, 27 m z /g [%] 






62,90 


V 2 O s [%] 


7,12 


7,12 


20,0 


Sb 2 0 3 [%] 


2,37 


2,37 




Cs [%] 


0,33 


0,10 




P [%] 






0,37 



5 Katalysator 2 



KataJysatdf ;^^^^| 






MittSlschicht 2 I 


Unterschicht 


Aktivmasse t%3 ' 


8 


8 


8 


8 f 


TiOs-1,9m a 4j[%] 


27,20 


22,60 


22,60 


15,73 


TiOa-2, 20 m 2 /g [%] 


63,46 


67,79 


67,79 




Ti0 2 -3, 27 m z /g [%J 








62,90 


V 2 O s [%] 


7,12 


7,12 


7,12 


20,0 


Sb 2 0 3 [%] 


2,37 


2,37 


2,37 




Cs [%] 


0,33 


0,25 


0,10 




P[%] 








0,37 



Katalysator 3 - Vergleichsbeispiei 





wmmm 


Mrttelschipht r$ y- 


Unterschicht 


Aktivmasse [%) 


8 


10 


10 


Ti0 2 -1,9nr7g[%3 


31,54 


22,23 


15,73 


TiO a -2, 20m z /g[%3 


58,56 


66,68 




Ti0 2 -3, 27 m z /g [%] 






62,90 


v 2 o 6 [%] 


7,12 


7,12 


20,0 


Sb 2 0 3 E%] 


2,37 


2,37 




Cs [%] 


0,33 


0,10 




P [%] 




0,40 


0,37 
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Katalysator 4 - Vergieichsbeispiel 







Mrtteischicht 


Untersehicht 


Aktivmasse [%] 


8 


10 


10 


Ti0 2 -1, 9m"/g[%l 


31,54 


22,23 


15,73 


7i0 2 -2, 20 m /g [%] 


58,56 


0©,Oo 




TiOz-3, 27 m7g [%] 






62,9 


v 2 o 5 [%] 


7,12 


7,12 


20,0 


Sb 2 0 3 [%] 


2,37 


2,37 




Cs [%] 


0,33 


0,10 




P[%] 


0,30 


0,40 


0,37 



Katalysator 5 - Vergieichsbeispiel 







pttalschicht ;:Sm 


Untersehicht 


Aktivmasse [%] 


8 


10 


10 


Ti0 2 -1,9m 2 /gl%] 


31,54 


22,23 


15,73 


Ti0 2 -2, 20 nfVg [%} 


58,56 


66,68 




TiOa-3, 27 m z /g [%] 






62,90 


v 2 o 5 i%] 


7,12 


7,12 


7,12 


Sb 2 0 3 [%] 


2,37 


2,37 




Cs [%] 


0,33 


0,10 




P[%] 






0,37 



5 Katalysator 6 - Vergieichsbeispiel 



Katalysator 


Oberschicht 


Jvlift^lSGhicht " 


Untersehicht 


Aktivmasse [%] 


8 


10 


10 


Ti(Vl,9m7g[%J 


31,54 


22,23 


15,73 


Ti0 2 -2, 20 rrf/g [%] 


58,56 


66,68 




Ti0 2 -3, 27 m7g [%] 






62,90 


V 2 O s [%] 


7,12 


7,12 


11,50 


SbgOs [%] 


2,37 


2,37 




Cs [%] 


0,33 


0,10 




P[%] 






0,37 
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Patentanspruche 



1 . Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrtd durch kataiytische Gas- 
phasenoxidation von Xyioi und/oder Naphthalin mit einem rnolekularen Sauer- 
5 stoff enthaftenden Gas in einem Festbett und mitteis mindestens drei in 

Schichten ubereinander angeordneter Katalysatoren, deren Aktivitat von Schicht 
zu Schicht von der Gaseintrittsseite zur Gasaustrittsseite ansteigt, auf deren 
Kern aus Tragermaterial eine Schicht aus katalytisch aktiven Metatioxiden auf- 
gebracht tet, dadurch gekennzeichnet, dass nur die ietzte Katafysatorschicht 
10 Phosphor aufweist, dass in der letzten Schicht mindestens 10 Gew.-% Vanadium 

(berechnet als V 2 O s ) bezogen auf die Aktivrnasse des Katalysators vorfiegen und 
dass das Verhaltnis Vanadium (berechnet als V 2 O s ) zu Phosphor einen Wert von 
grdSer als 35 aufweist. 

15 2- Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Schuttungsiange 
der letzten Katafysatorschicht hochstens 40 % der Gesamtschuttungslange alter 
Schichten betragt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Schuttungsiange 
20 der letzten Katalysatorschicht hochstens 25 % der Gesamtschuttungslange alter 

Schichten betragt. 



4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verhaltnis Vanadium {berechnet als V 2 O s ) zu Phosphor in der letzten Kata- 
25 lysatorschicht einen Wert von 40 bis 100 aufweist. 



5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Ietzte Katalysatorschicht mindestens 15 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 O s ) 
bezogen auf die Aktivrnasse des Katalysators aufweist. 

30 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die ietzte 
Katalysatorschicht 18 bis 22 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 O s ) bezogen 
auf die Aktivrnasse des Katalysators aufweist. 



35 7, 



Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die erste 
Katalysatorschicht weniger afs 1,1 Gew>-% Alkali (berechnet als Alkalimetall) 
bezogen auf die Aktivrnasse des Katalysators aufweist. 
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8. Verfahren nach den Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die erste 
Kataiysatorschicht einen Alkaiigehalt von 0,1 bis 0,8 Gew.-% Alkali (berechnet 
als Aikalimetail) bezogen auf die Aktivmasse und die mittlere{n) Katalysator- 
schicht(en) einen Aikaligehaft von 0 t 05 bis 0 f 6 Gew.-% (berechnet als Alkali- 

5 metatl) aufweisen. 

9. Verfahren nach den AnsprGchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man 
Casium als Alkalirnetalizusatz verwendet 

10 10. Verfahren nach den AnsprGchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die letzte 
Kataiysatorschicht weniger als 1 Gew.-% Phosphor aufweist 

1 1 . Verfahren nach den AnsprGchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die 
BET-Oberflache der Aktivmasse einen Wert von 5 bis 50 m 2 /g aufweist 

15 

12. Verfahren nach den AnsprGchen 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Aktivmassenanteii bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators bei 3 bis 
15Gew.~%iiegt. 

20 1 3, Verfahren nach den AnsprGchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Gehatt an Anthrachinondicarbonsaure im Produkt Phthalsaureanhydrid unter 
75 ppm iiegt 
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We iter© Verdftentltehungen sintf der Fortsetzung von Fe!d C zu 
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Siehe Anhang Patenffamiiie 



0 Besondare Kategorien von angegebenen VeriJffenllichungen : 
* A* VefSffentlichung, die den atjgemeinen Stand der Technfk definiert, 
aber nicht als besondars bedeulsam anzusehen is* 

*E* Slieres Document, das jedoch ersi am oder nach dem inSernatkmatan 
Anmefctedatum verdftentHchl worden fst 

V VerSflenlHchung, die geeignet is?, einen Priorilatsansprucfc zweifelbafl er- 
sehclnen zu lassen, oder durch die das VerManWlcttungsdafurn cmot 
anderen jm R eerie rcnenberfcb! genannlen VereltenHichung belegt warden 
soil oder die aus einern anderen besonderen Grand angegeben 1st (wle 
ausgefObrt) 

*0* Veroflenllrchung, die srch auf eine mundliche Offenberung, 

elrte Benutzung. eine Ausstellurtg oder andere MaBnahmen beziem 

*p* Veroflentlicbung, die vor dem internationalen Anmektedalum, aber nach 
dem beanspruchien Pnorftatsdatum veroffentlteru worden 1st 



*T Spatere Veroffentlichurig, die nach dem intern altonalen Anmeidedaluni 
oder dem Prioritatsdaium veroffentlichl worden 1st und mil der 
Anmeldung nrchi kolSdiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfiridung zugrunde liege ndan Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben isl 

*X* Vefoffenllicbung von besonderer Bedealung: die beanspruchte Erfindung 
kanri allein aufgrund dleser VerOffenllichung nicht als nau oder auf 
erfinderischar Taligkeil beruhend betrachtat warden 

•V Veroffenllicbung von besonderer Bedeuiung; die beanspruchte Erfmdung 
kann nlchi ais auf arf&dariscfter Tfittgkalt berubend betrachtei 
werden, wenn die Veroffentlichung mit eineroder rnehreren anderen 
Veroffenlfjchungen dieser Kategorie in Verbmdung gebracm wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheiiegend isi 

*& m VerofteRllichung, die Mftgfbd derselben Palentfamilie 1st 
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